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摘要 : 热力 学 -动力 学 的 看 合 包 括 三 个 层次 ， 即 热力 学 稳定 性 、 热 -动力 学 相关 性 和 广义 稳定 性 。 以 纳米 蝇 
结构 材料 为 例 ， 从 以 上 三 个 层次 对 材料 设计 进行 了 诠释 和 探讨 ， 包 括 ， 同 强度 相关 的 热 稳定 性 、 同 塑性 
相关 的 热 -动力 学 相关 性 ， 以 及 面向 高 强 -高 塑 的 广义 稳定 性 设计 。 
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Design of nanocrystalline materials based on thermo-kinetic coupling 
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Abstract:Thermodynamics coupling kinetics includes three levels, namely thermodynamic stability, thermo- 
kinetic correlation and generalized stability. Taking nanostructured (NC) materials as examples, material design is 
reinterpreted and discussed from the above three levels, including thermal stability related to strength, thermo- 
kinetic correlation related to plasticity, and generalized stability design aiming for high strength and high plasticity 
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件 在 于 两 点 :优异 的 热 稳定 性 和 塑性 站， 前 者 保证 。 关 动 力学 机 制 的 选择 完全 依赖 于 热力 学 驱动 力 的 
纳米 尺度 ， 也 就 保证 了 强度 ， 而 后 者 同 强 度 或 纳 ”具体 情况 。 如 何 抑制 品 粒 长 大 ? 如 何 调控 相 变 ? 
米 尺 度 负 相关 ， 这 就 形成 了 材料 设计 中 的 悖 论 。 如 何 设计 位 错 演化 ?这 分 别 涉及 热 稳定 性 、 结 构 
优异 的 热 稳定 性 虽然 代表 了 小 尺寸 和 高 强度 ， 即 ” 稳定 性 和 机 械 稳定 性 ， 可 以 统称 为 热力 学 稳定 性 ， 
变形 时 位 错 启动 的 艰难 ， 但 同时 也 代表 位 错 启动 究 其 根本 ， 对 应 连续 发 生 的 相 变 或 变形 中 的 某 个 
后 的 快速 运动 ， 即 低 塑性 。 如 果 说 提高 强度 的 纳 静态。 与 热力 学 稳定 性 不 同 ， 广 义 稳 定性 旨 在 定 
米 化 是 微观 组 织 形成 时 的 加 工 硬 化 ， 微 观 组 织 变 ，” 量 评估 某 个 相 变 或 变形 过 程 的 进展 程度 7， 
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四 | 


形 时 的 加 工人 硬化 却 导致 塑性 降低 。 如 何在 优异 的 (1) 

热 稳定 性 导致 材料 高 强度 的 同时 ， 维 持 材 料 优异 

的 塑性 ， 就 是 针对 上 述 悖 论 的 打破 ， 也 是 纳米 蝇 (1) 
结构 材料 设计 的 巨大 挑战 。 该 问题 的 解决 需要 热 式 中 ，AGY 和 9 以 及 AG 和 分 别 代 表 参 考 态 和 
力学 和 动力 学 的 耦合 叫 。 终 态 的 热力 学 驱动 力 和 动力 学 能 又。 广义 稳定 性 


众多 理论 和 实验 结果 均 表明 WI， 无 论 是 纳米 。 立足 于 热 -动力 学 相关 性 720， 是 贯通 成 分 /工艺 - 


基金 项 目 : 国家 自然 科学 基金 重点 项 目 52130110 
通讯 作者 : 刘 峰 ， 教 授 ， 博 士 ， 电 话 : 13891985103; E-mail: liufeng@nwpu.edu.cn 


= 


2 中国 有色 金属 学 报 


ral 


组 织 -性 能 的 普遍 理论 或 规律 ， 它 等 同 于 内 涵 相 变 
热力 学 驱动 力 (化 学 驱动 力 、 表 面 能 和 应 变 能 等 负 
驱动 力 中 ) 和 动力 学 能 人 又 (界面 扩散 、 体 扩散 及 切 
变 ) 以 及 位 错 演化 驱动 力 ( 流 变 应 力 、 拖 搜 力 或 阻力 
R129) 和 能 又 (位 错 同 溶质 、 唱 界 、 析 出 相 及 位 错 本 
身 相互 作用 而 体现 出 的 位 错 密度 变化 ?3 的 数理 
模型 。 


热力 学 稳定 性 用 来 衡量 母 相 在 一 定 温度 、 成 
分 和 机 械 力 作用 下 维持 稳定 的 能 力 。 广 义 稳定 性 
源 自 于 突破 热力 学 稳定 性 后 不 同 热力 学 驱动 力 和 
不 同 动力 学 机 制 的 组 合 ， 显 示 出 依赖 温度 、 成 分 
和 机 械 力 的 热 -动力 学 相关 性 。 如 果 热 力学 驱动 力 


无 法 突破 母 相 的 热力 学 稳定 性 ， 相 变 和 变形 都 不 
能 发 生 或 持续 发 生 ， 只 有 突破 了 热力 学 稳定 性 ， 


才 会 进入 相 变 或 变形 (位 错 ) 热 -动力 学 的 范畴 。 基 


于 热 -动力 学 耦合 或 协同 的 三 个 层次 ， 即 热力 学 稳 
定性 、 热 -动力 学 相关 性 和 广义 稳定 性 ， 本 文 将 诠 
释 和 探讨 纳米 晶 结 构 材 料 设计 ， 包 括 ， 同 强度 相 
关 的 热 稳定 性 、 同 塑性 相关 的 热 - 动 力学 相关 性 ， 
以 及 面向 高 强 -高 塑 的 广义 稳定 性 设计 。 
1 同 强 度 相关 的 热 稳定 性 设计 

如 前 所 述 ， 热 力学 稳定 性 中 ， 结 构 稳 定性 和 
机 械 稳 定性 通过 相 变 和 变形 的 发 生来 进行 硬化 - 软 
化 或 强 塑性 调节 ， 而 优异 的 热 稳定 性 是 保证 强度 
的 最 关键 因素 。 同 机 械 或 结构 稳定 性 不 同 ， 热 稳 
定性 属于 热力 学 亚 稳 平衡 [了 3， 处 理 对 象 是 自发 进 
行 的 系统 自由 能 降低 的 唱 粒 长 大 过 程 。 如 果 足 够 
小 的 晶 粒 在 一 定 条 件 下 不 发 生 明 显 的 长 大 ， 就 可 
以 获得 足够 好 的 热 稳定 性 ， 如何 抑制 晶 粒 长 大 并 
保持 尽 可 能 小 的 晶 粒 尺寸 ， 一 直 是 纳米 唱 材 料 设 
计 的 关键 目标 之 一 。 

纳米 晶 合 金 的 晶 界 迁移 有 三 种 典型 的 机 制 : 
曲率 驱动 机 制 、 蝇 界 偏 析 机 制 和 溶质 拖 搜 机 制 。 
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传统 观点 认为 ， 唱 粒 生长 由 曲率 控制 ， 属 于 动力 
学 范畴 ， 控 制 唱 粒 生长 的 唱 界 偏 析 对 应 于 热力 学 


机 制 ， 而 溶质 拖 搜 对 应 于 动力 学 机 制 。 经 典 热 稳 
定性 认为 05， 合金 中 晶 粒 长 大 的 停止 由 唱 界 处 溶 
质 偏 析 造 成 ， 在 热力 学 上 使 唱 界 能 降低 或 在 动力 
学 上 形成 溶质 拖 搜 或 第 二 相 颗 粒 钉 扎 。 从 热力 学 
而 言 ， 热 稳定 性 主要 研究 如 何 降 低 唱 粒 长 大 的 驱 
动力 ， 而 从 动力 学 而 言 ， 热 稳定 性 研究 如 何 降低 
唱 界 迁移 的 移动 性 说 。 蝇 界 能 越 小 ， 或 者 迁移 能 又 
越 大 ， 热 稳定 性 越 高 。 唱 粒 生长 的 动力 学 方程 和 
热力 学 稳定 性 判 据 中 中 沪 如 果 同 时 考虑 热力 学 驱动 
力 和 动力 学 能 又 的 影响 ， 将 会 显示 出 巨大 的 优势 。 
如 何 通过 改变 唱 粒 长 大 的 热力 学 驱动 力 或 动力 学 
能 命中， 而 使 得 晶 粒 长 大 不 发 生 或 尽早 停止 ， 是 热 
稳定 性 研究 的 终极 目标 。 这 在 纳米 晶 金 属 材 料 中 
重要 。 
司 塑 性 相关 的 热 .动力 学 相关 性 调控 

结构 稳定 性 和 机 械 稳定 性 分 别 衡量 母 相 发 生 
相 变 和 变形 的 能 力 。 相 变 发 生 所 需 的 热力 学 驱动 
力 越 大 ， 相 变 越 难 被 启动 ， 而 启动 后 的 动力 学 能 
侈 越 小 。 变 形 发 生 所 需 的 流 变 应 力 越 大 ， 启 动 位 
错 越 难 ， 启 动 后 位 错 运 动 越 快 ， 或 者 说 ， 给 定 应 
变 下 ， 流 变 应 力 越 大 意味 着 越 难 发 生 的 变形 和 越 
慢 的 位 错 自 由 运动 后 。 热 力学 稳定 性 与 热 -动力 学 
相关 性 存在 着 连锁 式 效应 ， 即 ， 突 破 热力 学 稳定 
性 后 才能 体现 热 -动力 学 相关 性 。 将 相 变 和 变形 统 
一 考虑 ， 提 升 材料 塑性 的 基本 风 辑 就 是 中 ， 不 断 
突破 热力 学 稳定 性 后 ， 建 立新 格局 下 的 热 -动力 学 
相关 性 。 
2.1 相 变 和 变形 中 的 热 -动力 学 相关 性 

纳米 唱 组 织 的 形成 途经 多 种 多 样 训 ， 究 其 热 - 
动力 学 根本 ， 无 怪 乎 两 种 手段 ， 即 均 质 形 核 引发 
的 非 自发 相 变 ， 以 及 大 塑性 变形 诱发 的 位 错 等 缺 
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陷 演 化 。 形 核 和 长 大 是 相 变 或 变形 的 基本 单元 ， 
无 所 谓 自发 或 非 自发 过 程 ， 形 核发 生 等 同 于 母 相 
热力 学 稳定 性 的 突破 。 所 谓 的 自发 相 变 ， 驱 动力 
天 生 有 具备 。 非 自发 相 变 中 形 核 要 克服 的 包括 热力 
学 〈 辟 如， 应变 能 和 表面 能 等 负 驱 动力 ) 和 动力 
学 〈 即 ， 达 到 临界 唱 核 尺寸 需要 的 临界 形 核 功 
AG’) ， 随 后 和 自发 类 似 。 如 图 1 中 蓝 色 线 所 示 ， 
如 果 自 发 ， 从 左 到 右 ，AG<0，0Q 首先 对 应 临界 形 
核 功 ， 即 动力 学 能 驳 ， 随 后 有 效 晶 核 生 长 时 CO 则 
对 应 扩散 激活 能 ， 如 图 1 中 褐 /红色 线 所 示 ， 如 果 
非 自 发 ， 从 右 到 左 ， 首 先 外 界 施 加 能 量 突破 界面 


— Spontaneous 


į Inspontaneous 


Energy 


AG = AG, = (AG, + AGi) 
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能 和 应 变 能 等 负 驱 动力 ， 随 后 突破 动力 学 能 从 
Q'( 对 应 新 的 AG) 来 满足 临界 唱 核 。 可 见 ， 非 自 
发 形 核 相 比 自发 形 核 ， 往 往 需要 更 高 的 AG' 且 形 核 
率 更 大 。 根 据 热 - 动 力学 相关 性 ， 非 自发 形 核 的 临 
界 形 核 功 必然 小 于 自发 的 情形 ( 见 图 1 中 和 
QO) ， 即 ， 形 核 越 难 发 生 ， 需 要 的 热力 学 驱动 力 
越 大 ， 临 界 形 核 功 却 越 小 ， 形 核 率 越 高 。 极 端 情 
况 下 ， 非 自发 形 核 导致 的 纳米 晶 组 织 对 应 的 强度 
远大 于 自发 形 核 引发 的 微观 组 织 由 ， 这 来 自 于 热力 
学 驱动 力 更 高 (AG>.>AG) 。 


AG*= AG, + AG; 


Reaction coordinate 


Fig 1 自发 与 非 自发 相 变 的 热 -动力 


如 上 所 述 ， 非 自发 形 核 后 的 生长 过 程 往往 很 快 
在 某 些 极 端 情况 下 ， 纳 米 唱 组 织 的 形成 往往 是 极 高 
的 形 核 率 同 受 限 制 生长 综合 作用 的 结果 趾 。 壁 如 ， 
品 粒 细 化 可 以 通过 再 结晶 和 纳米 化 等 相 变 或 变形 来 
实现 。 再 结晶 发 生 时 ， 热 力学 驱动 力 随 变 形 程度 的 
增加 而 增加 ， 而 变形 导致 晶体 缺陷 体积 分 数 的 增加 
加 速 了 品 核 生长 所 必需 的 扩散 过 程 ， 即 唱 界 或 品格 
扩散 激活 能 的 降低 59， 虽 然 储存 的 变形 能 可 以 提供 
足够 高 的 热力 学 驱动 力 ， 但 储存 在 唱 粒 中 的 唱 体 缺 
3 


陷 导 致 足够 低 的 动力 学 能 又 。 对 于 给 定 的 体系 ， 无 
论 变形 有 多 严重 ， 都 只 能 获得 有 限 的 唱 粒 尺寸 ， 同 
时 提升 的 形 核 率 和 长 大 速率 不 能 导致 唱 粒 尺寸 的 持 
续 减 小 。 同 样 ， 在 通过 球磨 、 高 温 高 压 等 方法 实现 
纳米 化 的 过 程 中 中 ， 变 形 越剧 烈 ， 得 到 组 织 的 品 粒 
尺寸 越 小 ， 当 变形 达到 一 定 程度 后 ， 唱 粒 尺 寸 趋 于 
稳定 。 究 其 原因 ， 唱 粒 细 化 到 一 定 程 度 后 ， 界 面 面 
积 会 大 幅 增加 ， 产 生 额 外 的 负 驱 动力 〈 即 应 变 能 和 
界面 能 ) 来 抑制 位 错 的 持续 滑 移 。 可 见 ， 变 形 导 致 
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WEERLE JI EIKS J nh ERIR , 
最 终 抑制 了 位 错 在 唱 粒 中 的 继续 增殖 和 扩展 。 此 类 
驱动 力 和 能 垒 的 互 斥 关 系 同 描述 位 错 热 -动力 学 的 
Olsen-Cohen 模型 39 相 一 致 。 根 据 经 典 位 错 理论 
P1334， 强度 体现 位 错 的 形 核 或 增殖 ， 而 塑性 通常 
与 位 错 的 生长 或 滑 移 有 关 。 强 度 与 位 错 密度 p 的 关 
RRHH, p 的 增 大 需要 流 变 应 力 的 增 大 来 抵消 位 错 
相互 作用 产生 的 内 阻 ， 这 对 应 于 位 错 滑 移 AG 的 增 
加 名， 而 提升 的 Ac 总 是 对 应 降低 的 2， 体 现 为 位 
错 运动 速率 的 提升 。 纳 米 晶 组 织 的 形成 和 变形 均 被 
认为 是 高 热力 学 驱动 力 和 低 动 力学 能 又 的 典型 组 合 
该 强 塑性 互 斥 关系 反映 了 位 错 演 化 的 热 - 动 力学 相 
Fe 
2.2 热 -动力 学 相关 性 的 不 同 格局 

根据 热 -动力 学 相关 性 ， 塑 性 取决 于 某 种 缺陷 
的 机 械 稳定 性 难以 被 突破 的 程度 ， 越 难 被 突破 ， 强 
度 越 高 ， 但 塑性 越 小 。 受 限于 热 -动力 学 相关 性 ， 
纳米 晶 材料 的 高 强 低 塑 现象 起 源 于 突破 热力 学 稳定 
性 后 没有 兼顾 动力 学 能 垒 。 如 果 要 实现 以 上 兼顾 ， 
可 以 通过 复杂 的 加 工 工艺 设计 品 粒 和 界面 进而 形成 
不 同 的 非 均 质 微 结 构 ， 如 双 峰 鸣 、 片 层 c3 和 梯度 结 
构 "9， 这 些 结构 不 均匀 性 导致 非 均匀 变形 ， 从 而 产 
生 陡 峭 的 应 变 梯度 上 2 鸭 ， 减 缓 了 位 错 滑 移 ， 人 允许 更 
多 的 位 错 在 唱 粒 内 部 相互 作用 和 增殖 ， 从 而 实现 应 
变 硬化 。 与 大 驱动 力 小 能 又 的 纳米 化 形成 均匀 纳米 
结构 相 比 ， 这 些 非 均 质 结构 的 形成 可 以 认为 是 大 驱 
动力 和 大 能 又 的 组 合 ， 其 变形 同样 涉及 在 高 流 变 应 
力 下 相对 括 制 的 位 错 演化 ”3 名， 同样 对 应 于 
大 驱动 力 和 大 能 垒 。 突 破 热力 学 稳定 性 后 ， 通 过 实 
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机 制 中 ， 连 续 形成 多 尺度 同类 或 不 同类 缺陷 逐渐 
变 得 越 来 越 具 备 竞争 力 和 吸引 力 ， 这 主要 源 于 形 
成 多 尺度 缺陷 时 热力 学 驱动 力 和 动力 学 能 又 的 连 
续 演化 "5 9。 形 成 微观 组 织 时 ， 不 同 级 别 热力 学 
驱动 力 的 复合 或 集成 对 应 微观 组 织 变形 时 的 屈服 
强度 ， 而 形成 多 尺度 缺陷 需要 克服 的 多 级 别 动力 
学 能 忽 对 应 微观 组 织 变 形 的 不 同 阶 段 ， 即 ， 以 较 
高 2 形成 的 缺陷 对 应 较 大 O 的 位 错 演化 ， 以 最 大 
AG 形成 的 缺陷 往往 驻扎 在 变形 的 最 末端 提供 可 能 
的 应 变 。 可 以 通过 调整 微观 组 织 中 不 同 结构 或 机 
械 稳 定性 的 缺陷 来 调整 微观 组 织 变 形 时 的 塑性 。 
因此 ， 塑 性 大 小 取决 于 不 同 热 -动力 学 相关 性 格局 
或 热 -动力 学 配 分 5 的 共存 或 连续 性 发 生 。 
3 面向 高 强 高 塑 的 广义 稳定 性 设计 
热力 学 和 动力 学 是 指导 相 变 调控 的 关键 理论 ， 
相 变 的 热力 学 驱动 力 和 动力 学 能 又 决定 微观 组 织 
中。 相对 而 言 ， 大 驱动 力 和 大 能 又 的 相 变 组 合 必 
然 导致 更 为 优异 的 组 织 形 貌 。 壁 如， 蝇 粒 细 化 、 
高 固 浴 度 、 唱 体 缺 陷 增 多 等 更 能 发 挥 固 深 强 化、 
沉淀 强化 、 位 错 强化 和 唱 界 或 亚 晶 强化 等 强化 机 
制 ， 进 一 步 提高 屈服 强度 。 变 形 机 理 或 位 错 热 - 动 
力学 是 决定 强 塑 性 的 关键 理论 ， 抗 拉 强 度 和 塑性 
取决 于 整个 加 工 硬 化 阶段 中 位 错 演 化 的 热力 学 驱 
动力 和 动力 学 能 垒 后 。 相 对 而 言 ， 大 驱动 力 和 大 
能 又 组 合 对 应 的 微观 组 织 在 变形 时 能 更 有 效 地 阻 
碍 位 错 运动 ， 促 进位 错 增 殖 ， 通 过 提高 加 工 硬化 
率 ， 在 获得 高 抗 拉 强 度 的 同时 也 维持 不 错 的 塑性 。 
如 果 通 过 成 分 及 工艺 设计 实现 相 变 的 热力 学 驱动 
力 和 动力 学 能 又 的 同时 提升 ， 那 么 形成 的 微观 组 
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相关 性 框架 ， 是 纳米 晶 材 料 增 塑 的 最 直接 手段 。 这 
同 最 近 作 者 提出 的 热 - 动 力学 配 分 中 是 一 致 的 ， 即 
热 -动力 学 配 分 参量 体现 热 动力 学 相关 性 的 格局 。 
近年 来 ， 在 形成 非 均 质 纳米 唱 微 结构 的 众多 
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也 会 同时 提升 ， 表 现 为 强度 和 塑性 的 同时 提升 。 
此 类 从 加 工 过 程 到 力学 性 能 的 设计 离 不 开 广 义 稳 
定性 《或 热 -动力 学 配 分 ) 概念 的 提出 与 合理 应 用 


[12,17-20] 
o 


核 与 生长 共同 作用 ， 才 会 产生 有 效 的 相 变 
DB; 根据 图 1， 结 合 文 献 "" 的 阐述 ， 自 发 相 变 往 
往 发 生 于 近 平 衡 条 件 ， 且 非 均 质 形 核 占据 主导 ; 
而 非 自发 相 变 往往 发 生 于 远 平衡 条 件 ， 且 均 质 形 
核 占 据 主 导 。 纳 米 晶 组 织 的 形成 需要 统一 考虑 均 
质 形 核 和 生长 ， 得 到 相 变 过 程 中 的 有 效 驱 动力 和 
能 又 的 演化 如 下 : 


(2) 


(3) 
式 中 ， 可 以 将 AGS", AG 和 任何 抑制 相 变 的 能 
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升 而 体系 趋 于 软化 ， 如 果 前 者 的 贡献 小 于 后 者 ， 
广义 稳定 性 降低 而 体系 趋 于 硬化 。 同 样 ， 纳 米 蝇 
组 织 变 形 时 位 错 演化 的 广义 稳定 性 可 得 如 下 n>" 


(6) 
AP, Oy 和 AG, 分 别 对 应 于 式 (1) 中 的 OF FAG. 
当 位 错 移 动 超过 平均 自由 程 !1 时 ， 会 发 生源 灭 ， 其 
淹 灭 率 强 烈 依 赖 于 平均 迁移 速率 v， 并 且 位 错 会 与 
可 动 位 错 产生 相互 作用 中 总 。 足 够 大 的 潭 灭 率 使 得 
较 大 的 v 和 总 体位 错 密度 jp 与 较 小 的 可 动 位 错 密度 
pm 相关 联 。 如 此 ， 较 低 的 临界 分 切 应 力 意 味 着 启 
动 位 错 形 核 与 滑 移 必 须 的 流 变 应 力 或 驱动 力 降低 ， 
但 pm 会 相应 升 高 ， 随 即 带 来 更 好 的 塑性 ， 这 就 是 
所 谓 的 小 驱动 力 大 能 又。 随 变 形 进行 ， 总 体位 错 


量 ( 璧 如， 抑制 凝固 或 扩散 型 固态 相 变 的 浴 质 拖 搜 
效应 请 的 等 ) 集 成 起 来 ， 定 义 为 所 谓 的 负 驱 动力 ， 


4G*， 其 随 着 相 变 分 数 .了 增加 而 增加 ， 但 是 在 给 定 
相 变 和 给 定 条 件 下 保持 不 变 ， 儿 是 溶质 扩散 或 体 
PNA Shee; FT BE RE On 由 于 同时 


作用 于 形 核 和 长 大 ， 为 简便 起 见 ， 可 以 合理 忽略 。 


同文 献 凹 类似， 综合 考虑 形 核 与 长 大 ， 可 得 非 自 
发 相 变 的 热 -动力 学 相关 性 ， 


(4) 


AP, AG REE AO 时 的 情况 1。 

可 见 ， 热 -动力 学 相关 性 旨 在 定量 联系 AG 和 
O。 结 合式 (0) 和 (4) 并 遵循 类 似 的 推导 "， 纳 米 唱 
组 织 形成 过 程 的 广义 稳定 性 可 表示 如 下 ， 


(5) 
据 此 可 知 ， 广 义 稳 定性 等 价 于 来 自 于 动力 学 能 
的 归 一 化 贡献 减 去 来 自 于 热力 学 驱动 力 的 归 一 化 
贡献 ， 如果 前 者 的 贡献 大 于 后 者 ， 广 义 稳定 性 提 
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密度 的 提升 导致 临界 分 切 应 力 的 提升 ， 这 提高 
位 错 的 形 核 和 滑 移 速率 ， 但 同时 也 导致 rm 的 降低 ， 
即 塑 性 的 降低 ， 这 就 是 所 谓 的 大 驱动 力 小 能 


同时 增 大 jp 和 减 小 mm 对 应 于 增加 位 错 演化 的 Ac 但 
减 小 2。 尽 管 热 -动力 学 相关 性 天 生存 在 ， 但 如 果 
0 伴随 AG 提升 并 没有 足够 降低 ， 位 错 增殖 0 相 比 
位 错 潭 炎 0 有 可 能 存在 优势 ， 可 动 位 错 密度 有 可 能 
提升 (或 至 少 不 降 低 ) ， 塑 性 也 会 相应 提升 (或 
至 少 不 降 低 ) 。 该 逻辑 的 核心 在 于 ， 让 位 错 的 启 
z) EIZ) 变 得 更 艰难 ， 但 位 错 的 传播 ( 滑 移 或 
生长 更 持久 更 缓慢 。 利 用 式 (6)， 可 以 评估 位 错 
形 核 带 来 的 能 量 聚 集 以 及 位 错 滑 移 带 来 的 能 量 
散 ， 能 量 提 升 或 降低 的 越 缓慢 ， 加 工人 硬化 或 软化 
也 就 越 持 久 。 

几乎 所 有 的 实现 了 所 谓 “ 强 塑性 同时 提升 ” 
的 材料 设计 策略 均 符合 上 述 逻 辑 ， 壁 如 ， 双 相 双 
峰 纳米 晶 组 织 ”” 叶 、 纳 米 结 构 中 的 纳米 析出 相 
外 4、 纳米 挛 晶 界外 等 。 根 据 广义 稳定 性 的 定义 ， 
大 驱动 力 小 能 又 组 合 对 应 大 强度 小 塑性 组 合 ， 也 
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即 对 应 小 的 广义 稳定 性 。 因 此 ， 通 过 设计 大 驱动 
力 大 能 驹 的 微观 组 织 形 成 过 程 ， 就 可 以 在 不 牺牲 
强度 的 同时 提升 位 错 演 化 的 能 又 ， 相 应 的 广义 稳 
定性 也 会 提升 。 这 就 是 优化 材料 强 塑 性 的 热 -动力 
学 方法 ， 该 方法 的 执行 需要 深刻 理解 和 熟练 运用 
相 变 和 变形 中 的 形 核 和 生长 。 
3.2 基于 形 核 -生长 的 硬化 -软化 

纳米 晶 金 属 及 合金 常 有 偏离 Hall-Petch (HP) 关 
AMIE, 先前 的 研究 将 该 软化 行为 归 因 于 晶 
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也 就 是 说 ， 形 核 聚 集 能 量 ， 生 长 释放 能 量 。 同 自 
发 相 变 相 比 ， 非 自发 相 变 天 生 不 具备 热力 学 驱动 
力 ， 需 要 外 加 能 量 来 满足 相 变 要 求 ， 所 以 ， 它 属 


于 能 量 聚 集 后 的 耗 散 过 程 。 相 变 越 难 发 生 ， 外 加 
的 能 量 越 多 ， 相 变 过 程 中 能 量 聚 集 相 比 能 量 耗 散 


也 就 会 越 加 显著 。 根 据 平衡 相 图 ， 越 偏 
相 变 ， 外 加 能 量 越 多 ， 相 变 越 趋向 于 能 量 

不 是 耗 散 ， 即 外 加 能 量 超越 了 相 变 本 身 的 能 量 耗 
散 ， 超 越 的 越 多 ， 形 核 相 比 生长 占据 份额 越 大 ， 


界 -中 和 型 (grain boundary-mediated) 机 制 ， 如 蝇 界 迁 
移 、 唱 界 滑动 或 晶 粒 旋转 ， 这 得 到 实验 和 MD 模拟 
的 支持 外 5 祷 。 根 据 变形 热 -动力 学 ， 导 致 偏离 HP 关 
系 的 原因 应 该 是 : 达到 临界 唱 粒 尺寸 后 ， 变 形 机 制 
由 位 错 滑 移 型 转变 为 晶 界 - 中 和 型 四， 也 就 是 说 ， 


旦 流 变 应 力 无 法 提供 足够 激发 位 错 再 启动 〈 形 
核 ) 的 热力 学 驱动 力 ， 具 有 相对 较 小 热力 学 稳定 性 
FLT RKB I EA a t-PA CAR TR) 机 
制 发 生 并 导致 软化 。 上 述 同 HP 关系 的 偏离 可 通过 
调整 唱 界 -中 和 型 机 制 来 得 以 恢复 ， 壁 如 ， 上 共有 本 
征 热 稳定 性 品 界 的 纳米 唱 合 金 即 便 在 达到 临界 尺寸 
后 ， 依 旧 发 生硬 化 ， 这 上 归 因 于 草 界 -中 和 型 〈 生 
长 ) 机制 外 号 被 换 制 而 扩展 不 全 位 错 ( 形 核 ) 机 制 
开始 控制 变形 四。 由 于 伴随 晶 界 偏 析 导 致 晶 界 饱 和 
的 晶 粒 长 大 属于 典型 的 小 驱动 力 大 能 人 丢 过 程 ， 会 导 
致 热力 学 稳定 性 足够 高 的 唱 界 ， 进 而 完全 压制 唱 
界 -中 和 型 机 制 〈 生 长 ) 的 发 生 ， 只 能 触发 位 错 演 
化 〈 形 核 ) ， 这 就 体现 为 硬化 ( 即 大 驱动 力 小 能 

的 行为 ) 鸣 。 可 见 ， 选 择 不 同 的 相 变 或 变形 机 制 对 


分 
学 能 人 垒 ， 其 目的 是 调控 热力 学 稳定 性 和 广义 稳定 性 
进而 调整 硬化 和 软化 的 平衡 。 
基于 热力 学 稳定 性 和 广义 稳定 性 的 材料 设计 
旨 在 设计 形 核 与 长 大 ， 分 别 对 应 提高 和 耗 散 能 量 ， 


t 至 是 单纯 的 形 核 ， 或 单纯 的 硬化 。 由 于 热 -动力 
学 相关 性 的 存在 ， 单 一 相 变 中 形 核 生长 此 消 彼 长 ， 
核 越 强 ， 热 力学 驱动 力 越 大 且 相 变 进行 越 快 。 
如 何 设计 新 的 相 变 ， 使 其 相 比 原来 的 相 变 属于 更 
难 发 生 且 发 生 更 慢 ， 这 便 需 要 广义 稳定 性 的 加 持 。 
对 于 相 变 而 言 ， 式 (1) 可 用 来 衡量 相 变 中 加 工 
硬化 的 可 持续 性 ， 壁 如 ， 形 核 带 来 的 较 高 的 能 量 
聚集 被 生长 较 慢 地 耗 散 ， 最 终 呈 现 能 量 以 较 慢 的 
速度 连续 提升 ， 这 就 是 较 持久 的 加 工 硬化， 反之 
亦 然 。 变 形 属于 非 自发 过 程 ， 越 难 发 生 的 变形 ， 
外 加 能 量 越 高 ， 同 时 ， 位 错 形 核 越 优 于 生长 ， 体 
现 为 强度 越 大 但 塑性 越 差 ， 加 工 硬 化 越 短暂 ， 其 
至 没有 ; 反之 亦 然 。 壁 如， 提高 拉 伸 时 的 应 变 率 
相当 于 提高 了 让 变形 发 生 的 外 加 能 量 ， 位 错 形 核 
相 比 滑 移 更 优越 ， 体 现 为 屈服 强度 提升 但 塑性 降 
低 。 可 见 ， 形 核 生 长 的 天 生 互 斥 在 变形 中 依旧 存 
在 ， 也 就 是 业界 常 说 的 强 塑 性 互 斥 。 如 式 (6) 所 示 ， 
强 塑 性 的 同时 提升 等 同 于 大 驱动 力 和 大 能 人 又 的 兼 
顾 ， 这 完全 等 同 于 “尽量 提升 驱动 力 使 得 形 核 加 
剧 而 提高 体系 能 量 ， 同 时 提高 生长 能 又 让 能 量 提 
升 的 过 程 更 持久 ”。 最 让 业界 接受 的 说 法 是 ， 如 
何 开发 不 同 的 变形 机 制 ， 让 加 工 硬化 持续 不 断 地 
进行 下 去 。 
3.3 基于 广义 稳定 性 的 材料 设计 
就 纳米 晶 结构 材料 涉及 的 非 自发 过 程 而 言 ， 


热力 学 稳定 性 决定 了 启动 相 变 或 变形 的 外 加 能 量 
热力 学 稳定 性 越 高 ， 相 变 或 变形 完成 后 体系 能 量 
提升 越 大 。 热 -动力 学 相关 性 体现 形 核 与 生长 的 天 
生 互 斥 ， 如 何 让 形 核 与 生长 分 开 ， 是 打破 该 互 斥 
的 最 佳 手段 。 广 义 稳定 性 则 定量 评估 体系 能 量 提 
升 的 过 程 快 慢 。 基 于 此 ， 从 形 核 和 生长 的 角度 来 
研究 相 变 或 变形 中 的 加 工 硬化 ， 给 纳米 唱 结 构 材 
料 设 计 提 供 了 最 直接 的 思路 和 抓 手 。 一 句 话 总 结 ， 
尽 可 能 设计 高 难度 的 形 核 事 件 ， 并 使 生长 尽 可 能 
发 生 下 去 ， 越 慢 越 好 。 这 其 实 就 是 大 驱动 力 大 广 
义 稳 定性 (大 能 垒 ) 设 计策 略 呈 。 设 计 广 义 稳 定性 从 
NASM a, EPR, AAAS, M 
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致 的 体现 。 将 形成 微观 组 织 的 成 分 和 工艺 毕 其 功 


` 


于 热 -动力 学 ， 从 广义 稳定 性 出 发 可 以 对 形 核 和 长 
大 做 如 下 区 别 ， 进 而 实现 大 热力 学 驱动 力 和 大 广 
义 稳定 性 设计 。 

首先 ， 如 图 1 所 示 ， 只 有 足够 的 驱动 力 才能 让 
体系 实现 有 效 形 核 ， 随 后 相 变 驱动 力 通过 有 效 唱 
核 〈“ 即 克服 临界 形 核 功 ) 从 形 核 贯通 至 生长 ， 而 
生长 便 在 该 驱动 力 下 通过 克服 其 动力 学 能 对 而 自 
发 进行 。 热 力学 驱动 力 可 贯通 形 核 和 长 大 ， 但 生 
长 的 动力 学 能 又 起 源 不 同 。 大 概 包 括 两 种 情况 : 
CL) 形 核 传递 驱动 力 给 生长 ， 生 长 尽量 设计 大 能 
爸 ， 辟 如 ， 非 均 质 纳米 唱 材 料 中 9、 动 态 再 结晶 
S31、 共 格 纳米 析出 相 % 人 中 和 非 晶 纳米 化 "等 ， 均 
是 通过 设计 成 分 和 工艺 ， 在 保证 大 热力 学 驱动 力 
前 提 下 尽 可 能 提升 扩散 能 又 ， 来 保障 大 的 广义 稳 
定性 ， 再 辟 如 ， 多 个 形 核 传递 驱动 力 给 多 个 生长 
过 程 的 共生 ， 进 而 通过 缺陷 之 间 的 交互 作用 提升 
能 又 ， 达 到 提升 广义 稳定 性 的 目的 鸣 。 CID 扩散 / 


= 
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切 变 统一 ， 典 型 如 贝 氏 体 相 变 ， 切 变 机 制 的 形 核 
辅助 以 扩散 机 制 的 生长 ， 属 于 非 自 发 形 核 配合 自 
发 长 大 的 相 变 。 根 据 最 新 研究 四， 完全 可 以 通过 
设计 相 变 温度 和 时 间 ， 来 实现 热力 学 驱动 力 和 广 
义 稳定 性 的 最 佳 组 合 ， 得 到 纳米 贝 开 体 组 织 。 上 
述 两 类 情况 ， 究 其 根本 ， 在 于 保证 尽 可 能 大 的 


Ac Hite N, HERR (5) 中 的 动力 学 能 又 0。 
其 次 ， 如 图 1 所 示 ， 综 合 考 虑 形 核 与 长 大 时 ， 
界面 能 和 应 变 能 必须 兼顾 ， 但 二 者 对 形 核 和 长 大 
驱动 力 的 贡献 不 同 ， 也 即 ， 界 面 能 和 应 变 能 同形 
核 和 长 大 的 关系 随 相 变 进行 有 所 不 同 。 在 形 核 初 
期 ， 界 面 能 同形 核 直 接 相 关 ， 而 通常 应 变 能 对 形 
核 阶段 的 影响 远 小 于 界面 能 ， 必 须 是 生长 加 持 后 
或 相 变 完成 后 ， 界 面 能 的 影响 逐步 为 应 变 能 所 取 
AR, RER G ， 如 何 通过 设计 界面 能 和 应 变 
能 而 实现 : 形 核 大 驱动 力 ( 小 能 又 而 生长 小 驱 
BA CRER) ， 是 实现 大 驱动 力 - 大 广义 稳定 性 
的 捷径 ， 大 概 包 括 两 种 情况 : (1) 小 界面 能 和 大 
应 变 能 。 臂 如 ， 共 格 析 出 相 变 时 外 中， 共 格 给 予 小 
界面 能 ， 从 而 使 得 形 核 大 驱动 力 保 证 高 形 核 率 ， 
与 此 同时 小 界面 能 对 应 大 应 变 能 ， 导 致 生 长 驱动 
力 逐 渐 降 低 ; 如 此 满足 大 驱动 力 - 大 广义 稳定 性 。 
究 其 根本 ， 在 于 同时 降低 式 “5) 中 的 AG 和 


AG*"_AAGS。 (ID 小 界面 能 和 新 的 缺陷 能 。 艾 


IE 


如 ， 共 格 纳米 析出 相 变 时 ， 小 界面 能 和 大 应 变 能 
是 绝对 互 斥 存在 的 ， 然 而 ， 成 分 设计 出 的 极 小 错 
配 度 在 满足 小 界面 能 的 同时 也 给 予 极 小 的 应 变 能 
OS), WO RIB BOT A a NR CRU, BSC 
FO) 作为 负 驱 动力 来 消耗 生长 驱动 力 ， 保 证 
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4Gsem 一 久 Gs 的 减 小 ， 同 样 满足 大 驱动 力 -大 广义 稳 


定性 。 

另外 ， 根 据 热 -动力 学 相关 性 ， 热 力学 驱动 力 
和 动力 学 能 人 垒 互 斥 ， 因 此 不 可 能 实现 单一 相 变 或 变 
形 的 大 驱动 力 和 大 能 又 。 单 独 考虑 形 核 或 长 大 则 在 
造成 热 -动力 学 相关 性 表现 形式 的 不 同 ， 大 概 包 括 
两 种 情况 : CL) 如 图 1 所 示 ， 强 烈 的 非 自发 相 变 
中 ， 配 氏 体 相 变 形 核 的 驱动 力 足 够 大 而 能 对 足 够 小 
因此 可 认为 是 形 核 控制 的 相 变 ， 将 式 (5) 中 的 
AG* 和 0 替代 为 马 氏 体 相 变 开始 和 结束 时 的 形 核 能 
A, MERA G) 中 的 OQ， 就 可 以 使 马 氏 体 相 
变 进 行 的 更 为 完全 ， 即 马 氏 体 纳米 层 片 更 细小 四 1。 
CGI) 图 1 还 表明 ， 强 烈 的 自发 相 变 中 ， 借 助 非 均 
质 形 核 和 非 热 形 核 ， 通 过 降低 界面 能 和 临界 形 核 功 
来 体现 大 驱动 力 的 等 价 效 果 ， 可 以 在 高 形 核 率 的 前 
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